1/1 WP AT -©Thomson Denvent 
Accession Nbr : 

2002-519245 [55] 
Sec. Acc. CPI : 

C2002-146880 
Title : 

Liquid printing inks useful for flexographic or deep printing and for binders 
contain solvent and hyperbranched polymers carrying functional groups 

Derwent Classes : 

A28 A97 G02 
Patent Assignee : 

(BADI ) BASF AG 

'(BADI ) BASF DRUCKSYSTEME GMBH 
(BED A/) BEDAT J 
(BRUC/) BRUCHMANN B 
(KACZ/) KACZUN J 
(POGA/) POGANIUCH P 

Inventor(s) : 

BEDAT J; BRUCHMANN B; KACZUN J; POGANIUCH P 
Nbr of Patents : 

6 

Nbr of Countries : 

99 

Patent Number : 

HWO200236697 Al 20020510 DW2002-55 C09D-01 1/10 Ger 26p * 
AP: 2001 WO-EP 12520 2001 1030 

DSNW: AE AG AL AM AT AU AZ BA BB BG BR BY BZ CA CH CN CO 
,CR CU CZ DE DK DM DZ EC EE ES FI GB GD GE GH GM HR HU ID IL 
IN IS JP KE KG KP KR KZ LC LK LR LS LT LU LV MA MD MG MK 
MN MW MX MZ NO NZ OM PH PL PT RO RU SD SE SG SI SK SL TJ 
TM TR TT TZ UA UG US UZ VN YU ZA ZW 

DSRW: AT BE CH CY DE DK EA ES FI FR GB GH GM GR IE IT KE LS 
LU MC MW MZ NL OA PT SD SE SL SZ TR TZ UG ZW 

HAU200221784 A 20020515 DW2002-58 C09D-01 1/10 
FD: Based on WO200236697 
AP: 2002AU-0021784 2001 1030 

"©EP1335956A1 20030820 DW2003-62 C09D-01 1/10 Ger 
FD: Based on WO200236697 

AP: 2001EP-0992745 2001 1030; 2001 WO-EP 12520 2001 1030 



DSR: AL AT BE CH CY DE DK ES FI FR GB GR IE IT LI LT LU LV MC 
MKNL PT RO SE SI TR 

BR2001 14934 A 20040106 DW2004-09 C09D-01 1/10 
FD: Based on WO200236697 

AP: 2001BR-0014934 2001 1030; 2001 WO-EP12520 2001 1030 

©US20040024087 Al 20040205 DW2004-1 1 C03C-0 17/00 
AP: 2001 WO-EP12520 2001 1030; 2003US-0399255 20030414 

"®JP20045 13208 W 20040430 DW2004-30 C09D-01 1/10 44p 
FD: Based on WO20023 6697 

AP: 2001 WO-EP 1 2520 200 1 1 030; 2002 JP-0539446 200 1 1 030 
Priority Details : 

200 IDE- 1026201 20010530; 2000DE- 1053862 20001031 
IPCs: 

C03C-0 1 7/00 C09D-0 11/10 C08G-0 18/10 C08G-01 8/32 C08G-0 1 8/34 
C08G-083/00 C09D-005/00 C09D-201/00 

Abstract : 

WO200236697 A 

NOVELTY - A liquid printing ink containing a solvent or a solvent mixture, 
at least one colorant, one or more binders and optional additives, at least one 
binder being a hyperbranched polymer having functional groups. 
DETAILED DESCRIPTION - An INDEPENDENT CLAIM is also included 
for printing ink for priming unprinted over for overprinting of printed 
material, containing a solvent or solvent mixture and optional additives as 
above. 

USE - The polymers mentioned above are useful for the preparation of 
printing inks and pastes, as binders (all claimed). 

ADVANTAGE - The printing inks show excellent adhesion even without the 

use of adhesive agents, and are simple and easy to prepare. (Dwg.0/0) 
Manual Codes : 

CPI: A12-W07D G02-A04A 
Update Basic : 

2002-55 
Update Basic (Monthly) : 

2002-08 
Update Equivalents : 

2002-58; 2003-62; 2004-09; 2004-11; 2004-30 
Update Equivalents (Monthly) : 

2002-09; 2003-09; 2004-02; 2004-05 



(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZU SAM MEN ARBEIT AUF DEM GEB1ET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTL1CHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 




(19) Weltorganisation fur geistiges Eigentum 
Internationales Biiro 

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum (10) Internationale Verdffentlichungsnummer 

10. Mai 2002 (10.05.2002) pct WO 02/36697 Al 



(51) Internationale Patentklassifikation 7 : C09D 11/10, 

201/00, C08G 18/10, 18/32, 18/34, 83/00 



j (21) Internationales Aktenzeichen: 



PCT/EP01/12520 



\(22) Internationales Anmeldedatum: 

30. Oktober 2001 (30.10.2001) 



(25) Einreichungssprache: 

(26) Ver6ffentlichungssprache: 



Deutsch 
Deutsch 



(30) Angaben zur Prior itat: 

100 53 862.2 31. Oktober 2000 (31.10.2000) DE 

101 26 201.9 30. Mai 2001 (30.05.2001) DE 

(71) A nm elder (fur alle Bestimmungsstaaten mil Ausnahme 
von US): BASF DRUCKSYSTEME GMBH [DE/DE]; 
70469 Stuttgart (DE). BASF AKTIENGESELLSCHAFT 

[DE/DE]; 67056 Ludwigshafen (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US): BRUCHMANN, 

Bernd [DE/DE]; Bahnhofstr. 58, 67251 Freinsheim 
(DE). BEDAT, Joelle [FR/FR]; Rue des Orchidees, 67000 
Strasbourg (FR). KACZUN, Jurgen [DE/DE]; Hauptstr. 
43, 67150 Niederkirchen (DE). POGANIUCH, Peter 
[DE/DE]; Winterbergstr. 18, 67434 Neustadt (DE). 



(74) Gemeinsamer Vertreter: BASF AKTIENGE- 
SELLSCHAFT; 67056 Ludwigshafen (DE). 

(81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT, 
AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, 
CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, FI, GB, GD, GE, 
GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, 
KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, 
MN, MW, MX, MZ, NO, NZ, OM, PH, PL, PT, RO, RU, 
SD, SE, SG, SI, SK, SL, TJ, TM, TR, TT, TZ, UA, UG, US, 
UZ, VN, YU, ZA, ZW. 

(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Patent (GH, 
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZW), 
eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, 
TM), europaisches Patent (AT, BE, CH, CY, DE, DK, 
ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, .SE, TR), 
OAPI-Patent (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, GW, 
ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

Verdffentlicht: 

— mil internal ionalem Recherche nbericht 

— vor Ablauf der fur Anderungen der Anspriiche geltenden 
Frist; Veroffentlichung wird wiederholt, falls Anderungen 
eintrejfen 

Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen 
Abkurzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations") am Anfangjeder regultiren Ausgabe 
der PCT-Gazette verwiesen. 



(54) Title: LIQUID PRINTING INKS FOR FLEXOGRAPHIC AND/OR INTAGLIO PRINTING COMPRISING HYPER- 
BRANCHED POLYMERS AS THE VEHICLE 

(54) Bezeichnung: FLUSSIGDRUCKFARBEN FUR DEN FLEXO- UND/ODER TIEFDRUCK MIT HYPERVERZWEIGTEN 
POLYMEREN ALS B INDEM ITTEL 



^ (57) Abstract: The invention relates to liquid printing inks for flexographic and/or intaglio printing that comprise solvents, colorants, 
|^ optionally additives, and, as the vehicle, at least one hyperbranched polymer that contains functional groups. The invention also 
relates to printing lacquers for priming unprinted materials or for coating printed materials, which comprise solvents, optionally 
VO additives, and, as the vehicle, at least one hyperbranched polymer that contains functional groups. The invention further relates to 
v O the use of such hyperbranched polymers for producing printing inks and printing lacquers. 

^ ( 57 > Zusammenfassung: Flussigdruckfarben fur den Flexo- und/oderTiefdruck aus Losemittel, Farbmittel, gegebenenfalls Zusatz- 
stoffen, sowie mindestens einem hyperverzweigten, funktionelle Gruppen aufweisenden Polymeren als Bindemittel. Drucklacke 
zum Grundieren von unbedruckten oder Uberlackieren von bedruckten BedruckstofFen aus Losemittel, ggf. Zusatzstoffen, sowie 
mindestens einem funktionelle Gruppen aufweisenden hyperverzweigten Polymeren als Bindemittel. Verwendung derartiger hyper- 
verzweigter Polymerer zur Herstellung von Druckfarben und von Drucklacken. 
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Flussigdruckf arben fur den Flexo- und/oder Tiefdruck mit hyper - 
verzweigten Polymeren als Bindemittel 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Flussigdruckf arben fur den 
Flexo- und/oder Tiefdruck aus Losemittel, Farbmittel, ggf . 
Zusatzstof f en, sowie mindestens einem funktionelle Gruppen auf- 

10 weisenden hyperverzweigten Polymeren als Bindemittel. In einem 
zweiten Aspekt betrifft die Erfindung Drucklacke zum Grundieren 
von unbedruckten oder zum Uberlackieren von bedruckten Bedruck- 
stoffen aus Losemittel, ggf. Zusatzstof f en, sowie mindestens 
einem funktionelle Gruppen aufweisenden hyperverzweigten Poly- 

15 meren als Bindemittel. Die Erfindung betrifft weiterhin die 

Verwendung von funktionelle Gruppen auf weisenden hyperverzweigten 
Polymeren zur Herstellung von Druckfarben oder Drucklacken. 

Bei den sogenannten mechanischen Druckverf ahren wie Offsetdruck, 
20 Hochdruck, Flexodruck oder Tiefdruck wird die Druckfarbe durch 
Kontakt einer mit Druckfarbe versehenen Druckplatte oder Druck- 
form mit dem Bedruckstoff auf den Bedruckstoff ubertragen. Druck- 
f arben fur diese Anwendungen umfassen ublicherweise Losemittel, 
Farbmittel, Biiidemittel sowie ggf. verschiedene Additive. Binde- 
25 mittel dienen zur Bildung des Farbfilms und der Verankerung der 
Bestandteile wie beispielsweise Pigmente oder Fulls toff e im Farb- 
film. Je nach Konsistenz en thai ten Druckfarben f\ir diese Anwen- 
dungen ublicherweise zwischen 10 und 50 Gew. % Bindemittel. Die 
geschilderten Druckverf ahren eignen sich insbesondere zum Drucken 
30 von groBen Auflagen bzw. groBen Stuckzahlen. Auflagen von mehre- 
ren 100 000 Exemplaren sind keine Seltenheit. Neben den verschie- 
densten technischen Anf orderungen mussen Druckfarben fur diese 
Anwendungen daher auch sehr preisgunstig sein. 

35 Drucklacke werden entweder als Grundierung auf den Bedruckstoff 
aufgetragen (so genannte "primer") oder nach dem Druckvorgang als 
Dberzug auf den bedruckten Bedruckstoff aufgetragen. Drucklacke 
werden beispielsweise zum Schutz des Druckbildes, zur Verbesse- 
rung der Haftung der Druckfarbe auf dem Bedruckstoff oder zu 

40 asthetischen Zwecken eingesetzt. Die Auftragung erfolgt ublicher- 
weise in-line mittels eines Lackierwerkes an der Druckmaschine . 
Drucklacke en thai ten kein Farbmittel, sind aber abgesehen davon 
im Regelfalle ahnlich wie Druckfarben zusammengesetzt. 
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Druckfarben fur mechanische Druckverf ahren umfassen so genannte 
pastose Druckfarben mit hoher Viskositat fur den Offset- und 
Hochdruck sowie so genannte Flussigdruckf arben mit vergleichs- 
weise niedriger Viskositat fur den Flexo- und Tiefdruck. 

Pur past6se Druckfarben werden als Losemittel meist hoch siedende 
Mineralole eingesetzt. Als Bindemittel kommen haufig Naturstoffe 
Oder modif izierte Naturstoffe zum Einsatz, wie beispielsweise 
trocknende pflanzliche Ole oder Naturharze wie Kolophoniumharze. 

10 

Pur Flussigdruckf arben werden niedrig viskose und vergleichsweise 
niedrig siedende Losemittel wie beispielsweise Ethanol, Wasser 
oder Toluol eingesetzt. Als Bindemittel werden vorzugsweise syn- 
thetisch hergestellte Polymere wie beispielsweise Nitrocellulose, 
15 Polyamide, Polyvinylbutyral oder Polymere eingesetzt. Weitere 

Einzelheiten sind beispielsweise in ""Printing Inks" - Ullmann's 
Encyclopedia of Industrial Chemistry, Sixth Edition, 1999 Elec- 
tronic Release" offenbart. 

20 Eine wichtige Anwendung von Flussigjdruckf arben ist der indu- 

strielle Verpackungsdruck. Zur Herstellung von Verpackungsmitteln 
wie beispielsweise Kartonagen, Tragetaschen, Schwersacken, Ge- 
f riergutverpackungen Oder Geschenkpapieren werden eine Vielzahl 
unterschiedlichster Bedruckstof f e eingesetzt. Beispiele fur der- 

25 artige Bedruckstof fe sind Papier, Karton, Pappe, Wellpappe, 
Folien aus Polymeren wie beispielsweise Polyethylen, Poly- 
propylen, Polyamid oder Polyethylenterephthalat, Metallfolien wie 
beispielsweise Aluminiumf olien, sowie auBerdem Verbundverpackun- 
gen, die aus mehreren Schichten verschiedener Materialien beste- 

3 0 hen, beispielsweise solche aus PET- und Aluminiumf olien. 

Beim Drucken auf nicht saugenden Bedruckstof fen wie beispiels- 
weise Polymer- Oder Metallfolien kann die Druckfarbe naturgemafl 
nicht in den Bedruckstoff eindringen, sondern nach dem Abdampfen 

35 des Losungsmittels verbleibt ein getrockneter Film auf dem 

Bedruckstoff. Druckfarben fUr derartige Bedruckstof fe mussen da- 
her sehr gute f ilmbildende Eigenschaf ten sowie eine ganz beson- 
ders gute Abrieb-, Knitter-, Kratz- und Haf tf estigkeit aufweisen, 
damit sich der Druckf ilm bei mechanischer Beanspruchung nicht 

40 wieder vom Untergrund ablost. Druckfarben mit konventionellen 
Bindemitteln weisen auf vielen Bedruckstof fen keine ausreichende 
Haf tf estigkeit auf, so dass Haf tvermit tier wie bestimmte Silane 
oder Titanate zugegeben werden mftssen. Beispielhaft sei hier auf 
US 5,646,200 verwiesen. Aus okonomischen Grilnden sowie zur Ver- 

45 einfachung der Rezeptur ware es wunschenswert, auf diesen Zusatz 
verzichten zu konnen. AuBerdem ist es generell wunschenswert, den 
Anteil niedermolekularer und damit prinzipiell migrationsf ahiger 
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Komponenten der Druckfarbe moglichst klein zu halten. Weiterhin 
ist selbst bei Zusatz von Haf tvermittlern die Haftung nicht auf 
alien Bedruckstof f en bef riedigend, so dass hier Verbesserungsbe- 
darf besteht. 

5 

Dendrimere, Arborole, Starburst Polymers Oder hyperverzweigte 
Polymere sind Bezeichnungen fur polymere Strukturen, die sich 
durch eine verzweigte Struktur und eine hohe Funktionalitat aus- 
zeichnen. Bei Dendrimeren handelt es sich um molekular und struk 
10 turell einheitliche Makromolekfile mit einem hoch syrametrischen 
Aufbau. Sie werden in vielstufigen Synthesen aufgebaut und sind 
dementsprechend selir teuer. 

Im Gegensatz dazu sind hyperverzweigte Polymere sowohl molekular 
15 wie strukturell uneinheitlich. Sie weisen Aste unterschiedlicher 
Lange und Verzweigung auf . Zur Synthese hyperverzweigter Poly- 
merer eigenen sich insbesondere so genannte AB x -Monomere . Diese 
weisen zwei verschiedene funktionelle Gruppen A und B auf, die 
unter Bildung einer Verknupfung miteinander reagieren kdnnen. Di 
20 funktionelle Gruppe A ist dabei nur einmal pro Molekul enthalten 
und die funktionelle Gruppe B zweifach oder mehrfach. Durch die 
Reaktion der besagten AB x -Monomere miteinander entstehen unver- 
netzte Polymere mit regelmaBig angeordneten Verzweigungstellen. 
Die Polymere weisen an den Kettenenden fast ausschlieBlich B- 
25 Gruppen auf. Nahere Einzelheiten sind beispielsweise in J -M.S. - 
Rev. Macromol. Chem. Phys., C37{3), 555 - 579 (1997) offenbart. 

Dendrimere Amine sind als Hilfsmittel wie Dispergierhilf smittel 
oder Stabilisatoren fur Ink-Jet-Tinten vorgeschlagen worden # wie 

30 offenbart von US 5,120,361, US 5,254,159, US 5,266,106, WO 

97/03137, WO 97/49774 oder WO 98/36001. US 6,096,801 offenbart 
die Verwendung von Dendrimeren als Dispergierhilf smittel ftir 
Pigmentpraparationen bestimmter organischer Pigmente, die ihrer- 
seits als Farbmittel fur Druckfarben eingesetzt werden konnen. 

35 Angesichts der geringen Verf ugbarkeit und des hohen Preises kom- 
men aber nur geringe Mengen von Dendrimeren bei derartigen Anwen 
dungen zum Einsatz. 

EP-A 899 286 offenbart strahlungshartbare Zusammensetzungen aus 
40 Monomeren bzw. Reaktiwerdunnern und Prapolyraeren, bei denen kon 
ventionelle vernetzbare Prapolymere zur Verringerung der Viskosi 
tat der Zusammensetzung durch bestimmte vernetzbare Dendrimere 
mit olefinischen Endgruppen in Kombination mit langkettigen 
Alkyl-, Polyether- oder Polyester-Endgruppen ersetzt sind, sowie 
45 die Verwendung derartiger strahlungshartbarer Zusammensetzungen 
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zur Herstellung zur Herstellung von Beschichtungen, Klebstof f en 
Oder strahlungshartbaren Druckfarben. 

WO 96/13558 offenbart strahlungshartbare Zusammensetzungen aus 
5 Monomer en und ungesattigten Polyestern, wobei als Polyester ein 
hyperverzweigter Polyester mit ungesattigten Funktionalitaten als 
Endgruppen eingesetzt wird, sowie die Verwendung derar tiger 
strahlungshartbarer Zusammensetzungen zur Herstellung von Be- 
schichtungen wie Autolackierungen, Mobellackierungen Oder 

10 strahlungshartbarer Druckfarben. UV-hartbare Druckfarben umfassen 
keine Losemittel, konnen jedoch nur auf speziell ausgerusteten 
Druckmaschinen verdruckt werden und verursachen somit zusatzliche 
Investitionskosten. Weiterhin ist bei UV-Farben die Haftung des 
Farbf ilms auf wichtigen Bedruckstof f en wie Polyester, Polyamid 

15 Oder Polypropylen hauf ig unbef riedigend, so dass viele Anwender 
Flussigdruckf arben den Vorzug geben. 

Aufgabe der Erfindung war es, verbesserte Druckfarben, ins- 
besondere verbesserte Flussigdruckf arben bereitzustellen, die 

20 auch ohne Zusatz von Haf tvermittlern eine sehr gute Haftung auf 
den Bedruckstof fen aufweisen, und die einfach und billig herzu- 
stellen sind. Aufgabe der Erfindung war es insbesondere , verbes- 
serte Flussigdruckf arben zum Bedruckeh von nicht saugenden Be- 
druckstof fen wie Kunststoff- Oder Metallf olien bereitzustellen. 

25 Aufgabe der Erfindung war es weiterhin, verbesserte Drucklacke 
zum Grundieren unbedruckten oder fiber lackieren von bedruckten 
Bedruckstof fen, insbesondere von nicht saugenden Bedruckstof fen, 
bereitzustellen . 

30 fjberraschenderweise wurde gefunden, dass dieses Ziel durch die 
Verwendung von funktionelle Gruppen aufweisenden hyperverzweigten 
Polymer en erreicht werden kann. 

Dementsprechend wurden Flussigdruckf arben fur den Flexo- und/oder 
35 Tiefdruck aus Losemittel, Farbmittel, ggf • Zusatzstof f en, sowie 
mindestens einem funktionelle Gruppen aufweisenden hyperverzweig- 
ten Polymeren als Bindemittel gefunden. AuBerdem wurden Druck- 
lacke zum Grundieren von unbedruckten oder tiberlackieren von be- 
druckten Bedruckstof fen aus Losemittel, ggf. Zusatzstof fen, so- 
40 wie mindestens einem funktionelle Gruppen aufweisenden hyperver- 
zweigten Polymeren als Bindemittel gefunden. Weiterhin wurde die 
Verwendung von funktionelle Gruppen aufweisenden hyperverzweigten 
Polymeren zur Herstellung von Druckfarben und Drucklacken, ins- 
besondere als Bindemittel von Druckfarben und Drucklacken gefun- 
45 den. 
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Zu der Erfindung ist im Einzelnen Folgendes auszufuhren: 



Die vorliegende Erfindung wird mit hyperverzweigten Polytneren im 
eigentlichen Sinne, d.h. molekular und strukturell uneinheit- 
5 lichen Polymeren ausgefuhrt. 

Funktionelle Gruppen aufweisende hyperverzweigte Polymere konnen 
in prinzipiell bekannter Art und Weise unter Verwendung von AB X -, 
bevorzugt AB 2 -Monomer en synthetisiert werden. Die AB 2 -Monomere 

10 konnen dabei einerseits vollst&ndig in Form von Verzweigungen 
eingebaut sein, sie konnen als terminale Gruppen eingebaut sein, 
also noch zwei freie B-Gruppen aufweisen, und sie konnen als li- 
neare Gruppen mit einer f reien B-Gruppe eingebaut sein. Die 
erhaltenen hyperverzweigten Polymere weisen je nach dem Poly- 

15 merisationsgrad eine mehr oder weniger groBe Anzahl von B- 

Gruppen # entweder terminal oder als Seitengruppen auf. Weitere 
Angaben zu hyperverzweigten Polymeren und deren Synthese sind 
beispielsweise in J. M.S. - Rev. Macromol. Chem. Phys., C37 (3) , 
555 - 579 (1997) und der dort zitierten Literatur zu finden. 

20 

Die Auswahl von hyperverzweigten Polymeren zur Herstellung von 
Druckfarben ist prinzipiell nicht auf eine bestimmte Polymer- 
klasse beschrankt. Der Fachmann trifft je nach den gewunschten 
Eigenschaf ten der Druckfarbe unter den prinzipiell moglichen 

25 Polymerklassen eine Auswahl. Als besonders geeignet zur Herstel- 
lung von Druckfarben haben sich aber hyperverzweigte Polyester, 
hyperverzweigte Polyether, hyperverzweigte Polyure thane, hyper- 
verzweigte Polyharnstof fpolyur ethane, hyperverzweigte Polyharn- 
stoffe, hyperverzweigte Polyamine, hyperverzweigte Polyamide, 

30 hyperverzweigte Polyetheramide sowie hyperverzweigte Polyester - 
amide erwiesen. Ganz besonders bevorzugt sind hyperverzweigte 
Polyurethane, hyperverzweigte Polyharnstof f polyurethane, hyper- 
verzweigte Polyether, hyperverzweigte Polyester und hyperver- 
zweigte Poly ester amide. 

35 

Durch Polymerisation von AB 2 -Molekulen erhaltene hyperverzweigte 
und hochf unktionelle Polymere konnen prinzipiell als solche zur 
Herstellung von Druckfarben eingesetzt werden, vorausgesetz t , die 
im Zuge der jeweiligen Ausf uhrungsf orm der Synthese erhaltenen 

40 f unktionellen Gruppen sind fur die gewunschte Anwendung geeignet. 
Die ursprunglich vorhandenen B-Gruppen konnen vorteilhaf t aber 
auch durch polymeranaloge Umsetzung mit dazu geeigneten 
Verbindungen umfunktionalisiert werden. Auf diese Art und Weise 
werden der jeweiligen Anwendung der Druckfarbe besonders ange- 

45 passte Polymere zuganglich. 
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Beispiele fiir geeignete funktionelle Gruppen, die mittels geei- 
gneter Reaktionspartner eingefuhrt werden konnen, umfassen ins- 
besondere saure Oder basische, H -A tome aufweisende Gruppen sowie 
deren Derivate wie -COOH, -COOR, -CONHR, -CONH 2 , -OH, -SH, -NH 2 , 
5 -NHR, -NR 2 , -S0 3 H, - SO3R, -NHCOOR, -NHCONH 2 , -NHCONHR, ohne dass 
die Aufzahlung darauf beschr&nkt sein soil. Sofern grundsatzlich 
moglich, k6nnen die funktionellen Gruppen auch mit Hilfe geeigne- 
ter Sauren oder Basen in die entsprechenden Salze ubergefuhrt 
werden. Bei den Resten R der besagten Gruppen handelt es sich im 
10 Regelfalle um geradkettige oder verzweigte Alkylreste oder urn 
Arylreste, die auch noch welter substituiert sein konnen. 
Beispielsweise handelt es sich um um Ci - Cs-Alkylreste oder um C 5 
- C12 Arylreste. Es konnen auch andere funktionelle Gruppen wie 
beispielsweise -CN oder -OR verwendet werden. 

15 

Die funktionellen Gruppen der hyperverzweigten Polymere konnen 
gegebenenf alls auch umfunktionalisiert werden. Zur Umfunktionali- 
sierung eingesetzte verbindungen konnen einerseits die ge- 
wunschte, neu einzuf uhrende funktionelle Gruppe sowie eine zweite 

20 Gruppe enthalten, die mit den B-Gruppen des als Ausgangsmaterial 
verwendeten hyperverzweigten Polymers unter Bildung einer Bindung 
zur Reaktion befahigt ist. Ein Beispiel dafur ist die Umsetzung 
einer Isocyanat-Gruppe mit einer Hydroxycarbonsaure Oder einer 
Aminocarbons&ure unter Bildung einer S&uref unktionalitat oder die 

25 Umsetzung einer OH-Gruppe mit Acrylsaureanhydrid unter Bildung 
einer reaktionsf ahigen acrylischen Doppelbindung. 

Es konnen aber auch monof unktionelle Verbindungen eingesetzt wer- 
den, mit der vorhandene Gruppen lediglich modif iziert werden. 
30 Beispielsweise konnen Alkylhalogenide zur Quarternisierung vor- 
handener primarer, sekundarer oder tertiarer Aminogruppen einge- 
setzt werden. 

Die Umf unktionalisierung der hyperverzweigten Polymere kann vor- 
35 teilhaf t unmittelbar im Anschluss an die Polymerisationsreaktion 
oder in einer separaten Reaktion erfolgen. 

Funktionelle Gruppen, die uber ausreichend acide H-Atome ver- 
fugen, konnen durch Behandlung mit geeigneten Basen in die ent- 
40 sprechenden Salze iibergefuhrt werden. Analog lassen sich funktio- 
nelle basische Gruppen mit geeigneten Sauren in die entsprechen- 
den Salze uberfuhren. Dadurch lassen sich beispielsweise wasser- 
losliche oder wasserdispergierbare hyperverzweigte Polymere er- 
halten. 

45 
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Es konnen auch hyperverzweigte Polymere erzeugt werden, die ver- 
schiedenartige Funktionalitaten aufweisen. Dies kann beispiels- 
weise durch Umsetzung mit einem Gemisch verschiedener 
Verbindungen zur Umf unktionalisierung erfolgen, Oder auch da- 
5 durch, dass man nur einen Teil der ursprunglich vorhandenen funk- 
tionellen Gruppen umsetzt. 

Weiterhin lassen sich gemischt f unktionelle Verbindungen dadurch 
erzeugen, indem man Monomere vom Typ ABC Oder AB2C fur die 
10 Polymerisation einsetzt, wobei C eine f unktionelle Qruppe dar- 
stellt, die unter den gewahlten Reaktionsbedingungen mit A oder B 
nicht reaktiv ist. 

Erf indungsgemaB werden die funktionelle Gruppen aufweisenden 
15 hyperverzweigten Polymere zur Herstellung von Druckfarben oder 
Drucklacken verwendet. Sie sind insbesondere als Bindemittel 
geeignet. 

Die erf indungsgemaBen Flussigdruckf arben fur den Flexo- und Tief- 
20 druck umfassen mindestens ein Losemittel oder ein Gemisch ver- 
schiedener Losemittel, mindestens ein Farbmittel, ein oder 
mehrere Bindemittel sowie optional weitere Zusatzstof f e. 

Die erf indungsgemaBen Drucklacke zum Grundieren von unbedruckten 
25 oder zum Uberlackieren von bedruckten Bedruckstof f en umfassen 
mindestens ein Ldsemittel oder ein Gemisch verschiedener Lose- 
mittel, ein oder mehrere Bindemittel sowie optional weitere Zu- 
satzstof f e. 

30 Bei mindestens einem der Bindemittel handelt es sich urn ein funk- 
tionelle Gruppen aufweisendes hyperverzweigtes Polymer. Es konnen 
auch mehrere unterschiedliche hyperverzweigte Polymere als Binde- 
mittel eingesetzt werden. 

35 Polymerisationsgrad, Molmasse sowie Art und Anzahl f unktioneller 
Gruppen konnen vom Fachmann je nach der vorgesehenen Anwendung 
gewahlt werden. 

Insbesondere bewahrt als funktionelle Gruppen haben sich -COOH, 
40 -COOR, -CONH 2 , -OH, - NH 2 , -NHR oder -S0 3 H. OH^terminierte Oder 
COOH- termini erte hyperverzweigte Polymere haben sich als ganz be- 
sonders vorteilhaf t fur Verpackungsdruckf arben zum Bedrucken von 
Polyolefin-, PET- oder Po ly ami d-Fo lien erwiesen. Besonders vor- 
teilhaf t fur diesen Anwen dungs z week ist der Einsatz von hyperver- 
45 zweigten Polymeren, die sowohl OH- als auch COOH-Gruppen um- 
fassen . 
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Die verwendeten hyperverzweigten Polymere weisen im Regelfalle im 
Mittel mindestens 4 funktionelle Gruppen auf. Die Zahl der funk- 
tionellen Gruppen ist prinzipiell nicht nach oben beschrankt. Al- 
ler dings weisen Produkte mit einer zu hohen Anzahl von funktio- 
5 nellen Gruppen haufig unerwfinschte Eigenschaf ten auf, wie 

beispielsweise schlechte Loslichkeit Oder eine sehr hphe Viskosi- 
tat. Daher weisen die erf indungsgemaS verwendeten hyperverzweig- 
ten Polymere im Regelfalle nicht mehr als im Mittel 100 funktio- 
nelle Gruppen auf . Bevorzugt weisen die hyperverzweigten Polymere 
10 4 bis 30 und besonders bevorzugt 4 bis 20 funktionelle Gruppen 
auf . 

Die Molmassen der erf indungsgemaB verwendeten hyperverzweigten 
Polymere richten sich nach der jeweiligen Polymerklasse sowie 
15 nach der jeweiligen Anwendung und werden vom Fachmann ent- 

sprechend ausgewahlt. Bewahrt haben sich aber Produkte mit einem 
Gewichtsmittel Mw von 500 bis 50 000 g/mol, bevorzugt 1000 bis 20 
000 g/mol, und besonders bevorzugt von 1000-10000 g/mol . 

20 Die hyperverzweigten Polymere konnen im Gemisch mit anderen 
Bindemitteln eingesetzt werden, wobei vorausgesetzt wird, dass 
durch die Mischung keine unerwunschten Effekte, wie beispiels- 
weise Ausfallungen eintreten. Beispiele f\xr weitere Bindemittel 
fur Flussigdruckf arben umfassen Polyvinylbutyral, Nitrocellulose, 

25 Polyamide, Polyacrylate Oder Polyacryl at -Copolymer e. Besonders 
vorteilhaft hat sich der Einsatz der hyperverzweigten Polymere im 
Gemisch mit Nitrocellulose erwiesen. Als Bindemittel werden 
iiblicherweise 5- 30 Gew. % bezuglich der Summe alle Bestandteile 
eingesetzt. 

30 

Losemittel dienen zum Losen der Bindemittel, sie dienen aber auch 
zur Einstellung wichtiger Eigenschaf ten wie der Viskositat oder 
zur Einstellung der Trocknungsgeschwindigkeit . Die Art des Lose- 
mittels richtet sich nach dem jeweiligen Verwen dungs zweck der 

35 Druckfarbe und als Losemittel Oder als Bestandteile von Lose- 
mittelmischungen konnen prinzipiell in bekannter Art und Weise 
die fur Fliis sigdruckf arben ublichen Losemittel eingesetzt werden. 
Dies Auswahl ist lediglich dadurch beschrankt, dass das jeweils 
eingesetzte hyperverzweigte Polymer im Losemittel eine ausrei- 

40 chende Loslichkeit auf weisen muss. Beispiele fur derartige Lose- 
mittel bzw. Komponenten von Losemittelgemischen umfassen Kohlen- 
wasserstof fe wie Toluol oder Xylol, Alkohole wie beispielsweise 
Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, Ethylenglykol, Propylenglykol , 
Diethylenglykol , substituierfce Alkohole wie beispielsweise 

45 Ethoxypropanol, Ester wie beispielsweise Ethylacetat, Isopropyl- 
acetat, n- Propyl oder n-Butylacetat . Es konnen auch Gemische ver- 
schiedener Losemittel eingesetzt werden. Als Losungsmittel ist 
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weiterhin Wasser oder ein Wasser enthaltenes Losemittelgemisch 
prinzipiell geeignet. Je nach Art der Druckfarbe werden ublicher- 
weise 50 bis 80 Gew.% Losemittel bezuglich der Summe aller Be- 
standteile eingesetzt. 

5 

Als Farbmittel kdnnen die ublichen Farbstoffe, insbesondere iib- 
liche Pigmente eingesetzt werden. Beispiele sind anorganische 
Pigmente wie beispielsweise Titandioxid-Pigmente Oder Eisenoxid- 
pigmente, Interf erenzpigmente, RuBe, Metallpulver wie ins- 

10 besondere Aluminium, Messing oder Kupf erpulver , sowie organische 
Pigmente wie Azo-, Phthalocyanin- oder I so indol in- Pigmente, Es 
konnen selbstverstandlich auch Gemische verschiedener Farbstoff e 
oder Farbmittel eingesetzt werden sowie auBerdem losliche 
organische Farbstoffe. Es werden ilblicherweise 5 bis 25 Gew.% 

15 Farbmittel bezuglich der Summe aller Bestandteile eingesetzt. 

Drucklacke weisen naturgemafl keine Farbmittel auf. 

Die erf indungsgemaBen Druckfarben bzw. Drucklacke konnen optional 

20 weitere Additive und Hilfsstoffe umfassen. Beispiele f^r Additive 
und Hilfsstoffe sind Fullstoffe wie Calciumcarbonat, Aluminium- 
oxidhydrat oder Aluminium- bzw. Magnesiums ilikat. Wachse erhohen 
die Abriebf estigkeit und dienen der Erhohung der Gleitf Shigkeit . 
Beispiele sind insbesondere Polyethylenwachse, oxidierte Poly- 

25 ethylenwachse, Petroleumwachse oder Ceresinwachse . FettScLureamide 
konnen zur Erhohung der Oberf lachenglatte eingesetzt werden. 
Weichmacher dienen der Erhohung der Elastizitat des getrockneten 
Films. Beispiele sind Phthalsaureester wie Dibutylphthalat, 
Diisobutylphthalat, Dioctylphthalat , Citronensaureeseter oder 

30 Ester der Adipinsaure. Zum Dispergieren der Pigmente konnen 
Dispergierhilf smittel eingesetzt werden. Bei den erf indungs- 
gemaBen Flussigdruckf arben bzw. Drucklacken kann vorteilhaf t auf 
Haf tvermit tier verzichtet werden, ohne dass die Verwendung von 
Haf tvermittlern damit ausgeschlossen sein soli. Die Gesamtmenge 

35 aller Additive und Hilfsstoffe ubersteigt ublicherweise nicht 20 
Gew. % bezuglich der Summe aller Bestandteile und betr&gt bevor- 
zugt 0-10 Gew. %. 

Die Herstellung der erf indungsgemaBen Flussigdruckf arben kann in 
40 prinzipiell bekannter Art und Weise durch intensives Vermischen 
bzw. Dispergieren der Bestandteile in ublichen Apparaturen wie 
beispielsweise Dissolvern, Ruhrwerkskugelmuhlen oder einem Drei- 
walzenstuhl erfolgen. Vorteilhaft wird zunachst eine konzen- 
trierte Pigmentdispersion mit einem Teil der Komponenten herge- 
45 stellt, die spater mit weiteren Bestandteilen und weiterem Lose- 
mittel zur fertigen Druckfarbe weiter verarbeitet wird. 
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Die erf indungsgemafien Flussigdruckf arben bzw. Drucklacke weisen 
gegenuber den entsprechenden Produkten mit konventionellen Binde- 
mitteln eine deutlich verbesserte Haf tung insbesondere auf nicht 
saugenden Bedruckstof f en wie Metallfolien Oder Kunststof f f olien 
5 auf/ sowohl beim Konter- wie beim Frontaldruck. Dre Zusatz von 
Haf tvermittlern ist im Regelfalle nicht erforderlich. Aufgrund 
dieser Eigenschaf ten eignen sie sich auch hervorragend zum Her- 
stellen von Verbundverpackungen . 

10 Die Verwendung von hyperverzweigten, funktionelle Gruppen aufwei- 
1 senden Polymeren ist nicht auf Flussigdruckf arben beschrankt. 
\ Selbstverstandlich konnen die funktionelle Gruppen aufweisenden 
hyperverzweigten Polymere auch zur Herstellung von past6sen 
Druckf arben beispielsweise fur den Offset-, Hoch- oder Siebdruck 
15 verwendet werden. Hierfur werden in prinzipiell bekannter Art und 
Weise anstelle der niedrig siedender Losemittel hochsiedende 
Losemittel wie beispielsweise Mineralole oder pf lanzliche Ole wie 
beispielsweise Sojaol eingesetzt. 

20 Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern, 
ohne dass dadurch deren Umf ang eingeschrankt wird: 

Fur die Beispiele wurden die folgenden hyperverzweigten Polymere 
eingesetzt: 

Polymer 1: Hyperverzweigtes Polyharnstof f-polyurethan aus Hexa- 
methylendiisocyanat (HDD und Diethanolamin (DEA) , OH-terminiert 

30 672 g HDI, gelost in 672 g Dimethylacetamid (DMAc) , wurden unter 
Stickstof f bedeckung vorgelegt und auf 0°C abgekuhlt, Bei dieser 
Temperatur wurde anschlieflend unter gutem Ruhren eine L6s\ing aus 
422 g Diethanolamin in 422 g DMAc innerhalb von 120 min zugege- 
ben. Nach der Zugabe wurde die Reaktionslosung auf 50°C erwarmt 

35 und die Abnahme des NCO-Gehaltes titrimetrisch verfolgt- Bei Er- 
reichen eines NCO-Gehaltes von 3/4 Gew.% wurde auf 20°C abgeklahlt, 
nochmals 162 g Diethanolamin, gelost in 162 g DMAc , zugesetzt # 
und 30 min nachgeruhrt. Die Reaktionslosung wurde anschlieBend am 
Rotationsverdampf er im vakuum vom Losemittel befreit. Das Reakti- 

40 onsprodukt wies folgende Parameter auf: 

Mittlere Molmasse calc: 1840 g/mol 



Mittlere Funktionalit^t : ca. 9 OH 

45 



WO 02/36697 



PCT/EP01/12520 



11 

Polymer 2: Hyperverzweigtes Polyharnstof f-polyurethan aus Hexa- 
methylendiisocyanat (HDD und Diisopropanolamin (DIIPA) , OH-ter- 
miniert 

5 672 g HDI, gelost in 672 g trockenem Tetrahydrof uran (THF) , war- 
den unter S ticks toff bedeckung vorgelegt und auf 0°C abgekuhlt. Bei 
dieser Temperatur wurde unter gutem Ruhren eine Losung aus 532 g 
DIIPA in 532 g THF innerhalb von 60 min zugegeben. Nach der Zu- 
gabe wurde die Reaktionsmischung auf 50°C erwarmt und die Abnahme 

10 des NCO-Gehaltes titrimetrisch verfolgt. Bei Erreichen eines NCO- 
Gehaltes von 2,2 Gew.% wurde auf 20°C abgekuhlt, nochmals 180 g 
DIIPA, gelost in 180 g THF, zugegeben und 30 min nachgeruhrt. Die 
Re akt ions 16 sung wurde anschlieBend am Rotationsverdampf er im 
Vakuum vom Losemittel befreit. Das Reaktionsprodukt wies folgende 

15 Parameter auf: 

Mittlere Molmasse calc.: 1037 g/mol 
Mittlere Funktionalitat: ca. 6 OH 

20 

Polymer 3: Hyperverzweigtes Polyurethan aus Isophorondiisocyanat 
(IPDI), Trimethylolpropan (TMP) und B-Alanin , COOH-terminiert 

25 1000 g IPDI wurden unter Stickstoff bedeckung vorgelegt und inner- 
halb 1 min 300g TMP, geldst in 1300 g Ethylacetat, unter gutem 
Ruhren zugegeben. Nach Zudosierung von 0,2 g Dibutylzinn-dilaurat 
wurde die Reaktionsmischung bei 50°C geruhrt und die Abnahme des 
NCO-Gehaltes titrimetrisch verfolgt. Bei Erreichen eines NCO-Ge- 

30 haltes von 4,2 Gew.% wurden 75g Tosylisocyanat als Stopper zuge- 
setzt. Es wurd noch 1 h nachgeruhrt und anschliessend das Lose- 
mittel am Rotationsverdampf er entfernt. Das Reaktionsprodukt wies 
eine mittlere Funktionalitat bezuglich NCO von 7 auf. 

35 400g dieses NCO-Gruppen enthaltenden Reaktionsproduktes wurden in 
400 g trockenem Aceton geldst und auf 50°C erwarmt. AnschlieBend 
wurde eine Mischung bestehend aus 16 g NaOH in 160 g Wasser und 
36 g fl-Alanin in 80 g Aceton zugegeben. Nach der Zugabe fiel ein 
Feststoff aus. Die Suspension wurde noch 3 0 min bei 50°C geruhrt 

40 und anschlieBend das Losemittelgemisch am Rotationsverdampf er im 
Vakuum entfernt. Der Ruckstand wurde in 2000 ml Wasser gelost und 
mit verdunnter Salzsaure neutralisiert . Das ausgefallene Endpro- 
dukt wurde abgesaugt und im Vakuum getrocknet. 



45 Mittlere Molmasse calc: 3758 g/mol 



WO 02/36697 

12 

Mittlere Funktionalitat : ca. 7 COOH 
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Polymer 4: Hyperverzweigtes Polyurethan aus Isophorondiisocyanat 
5 (IPDI), Trimethylolpropan (TMP) , HDI-Polymer und fi-Alanin , COOH- 
terminiert 

500 g IPDI warden unter Stickstof fbedeckung vorgelegt und inner- 
halb 1 min 150g TMP, gelost in 650 g Ethylacetat, unter gutern 

10 Ruhren zugegeben. Nach Zudosierung von 0,2 g Dibutylzinndilaurat 
wurde die Reaktionsmischung bei 50°C geruhrt und die Abnahme des 
NCO-Gehaltes titrimetrisch verfolgt. Bei Erreichen eines NCO-Ge- 
haltes von 5,8 Gew.% wurden 172g BASONAT HI 100 (Polyisocyanat 
auf HDI -Basis, BASF AG, NCO-Gehalt 22 Gew.%) als Stopper zuge- 

15 setzt. Es wurde noch 3 h nachgerilihrt und anschliefiend das Lose - 
mittel am Rotationsverdampf er entfernt. Das Reaktionsprodukt wies 
eine mittlere Funktionalitat beztiglich NCO von ca. 13 auf. 

lOOOg dieses NCO-Gruppen enthaltenden Reaktionsproduktes wurden 
20 in 1000 g trockenem Aceton gelost. Anschliefiend wurde eine 
Mischung bestehend aus 47 g NaOH in 470 g Wasser und 105 g B- 
Alanin in 235 g Aceton zugegeben, die Reaktionsmischung noch 30 
min bei 40°C geruhrt und anschliefiend das Losemittelgemisch am 
Rotationsverdampf er im Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde in 
25 Wasser gelost und mit verdunnter Salzs&ure neutralisiert, das 
ausgefallene Endprodukt abgesaugt und im Vakuum getrocknet. 

Mittlere Molmasse calc. : 7248 g/mol 

30 Mittlere Funktionalitat: ca. 13 COOH 



Polymer 5; Hyperverzweigtes Polyurethan aus 2, 4-Toluylendiiso- 
cyanat (TDI ) , Trimethylolpropan, 4,4' -Diphenylmethandiisocyanat 
35 (MDI) und Hydroxypivalinsaure, COOH- terminiert 

400 g 2,4-TDI wurden unter Stickstof fbedeckung vorgelegt und 
unter gutem Ruhren innerhalb 1 min 155 g TMP, gelost in 555 g 
2-Butanon, zugegeben. Nach Zudosierung von 0,2 g Dibutylzinn- 

40 dilaurat wurde die Reaktionsmischung bei 60°C geruhrt und die Ab- 
nahme des NCO-Gehaltes titrimetrisch verfolgt. Bei Erreichen 
eines NCO-Gehaltes von 6,5 Gew.% wurden 94 g 4 , 4 ' -Diphenylmethan- 
diisocyanat, gelost in 94 g 2-Butanon, zugegeben und 3 h bei 60°C 
geruhrt. Dann wurden 114 g Hydroxypivalinsaure, gelost in 280 g 

45 2-Butanon, und 0,1 g Dibutylzinndilaurat zugegeben, 8 h bei 60°C 
nachgeriihrt, und abschliefiend 100 g Methanol zugefugt. Das Lose- 
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mittelgemisch wurde am Ro tat ions verdampfer entfernt und das 
Produkt im Vakuum getrocknet. 

Mittlere Molmasse calc: 2723 g/mol 

5 

Mittlere Funktionalitat: ca. 6 COOH 



Polymer 6: Hyperverzweigtes Polyurethan aus Hexamethylen- 
10 diisocyanat (HDI) , Dimethylolpropionsaure (DMPA) und Trimethylol- 
propan (TMP) , COOH- und OH-terminiert 

100 g HDI # gelost in 250 g Dimethylacetamid (DMAc) , wurden unter 
Stickstof fbedeckung vorgelegt. Anschliessend wurde unter gutem 

15 Ruhren innerhalb von 1 min 79, 7g Dimethylolpropionsaure, gelost 
in 115g DMAc, zugegeben. Nach Zudosierung von 0,2 g Dibutylzinn- 
dilaurat wurde die Reaktionsmischung auf 70°C erwarmt und die Ab- 
nahme des NCO-Gehaltes titrimetrisch verfolgt. Bei Erreichen 
eines NCO-Gehaltes von 1,5 Gew.% wurden 13,5 g Trimethylolpropan, 

20 gelost in 50 g DMAc zugesetzt und noch lh bei 7 0°C nachgeruhrt. 
Anschliefiend wurde das Produkt am Rotationsverdampf er im Vakuum 
vom Losemittel befreit. 

Mittlere Molmasse calc: 2793 g/mol 

25 

Mittlere Funktionalitat; ca. 9 COOH und 3 OH 



Polymer 7: Hyperverzweigtes Polyurethan aus Isophorondiisocyanat 
30 (IPDI), Dimethylolpropionsaure (DMPA) , Trimethylolpropan (TMP) 
und Polytetrahydrofuran, COOH- und OH-terminiert 

222 g IPDI wurden unter Stickstof fbedeckung vorgelegt. An- 
schliessend wurde innerhalb 1 min die Mischung aus 67 g TMP und 

35 67 g Dimethylolpropionsaure, geldst in 356 g DMAc, unter gutem 
Ruhren zugegeben. Nach Zudosierung von 0,4 g Dibutylzinndilaurat 
wurde die Reaktionsmischung auf 60°C erwarmt, bei dieser 
Temperatur geruhrt und die Abnahme des NCO-Gehaltes titrimetrisch 
verfolgt. Bei Erreichen eines NCO-Gehaltes von 1,0 Gew.% wurden 

40 32 g PolyTHF 250 (Polytetrahydrofuran, mittlere Molmasse 250 g/ 
mol, BASF AG) zugesetzt und 3 h bei 60°C nachgeruhrt. Wahrend die- 
ser Zeit sank der NCO-Gehalt der Mischung auf 0%. Das Produkt 
wurde anschliefiend am Rotationsverdampf er bei 60°C im Vakuum von 
Losungsmittel befreit. 

45 

Mittlere Molmasse calc: 4408 g/mol 
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Mittlere Funktionalitat: ca. 6 COOH und 8 OH 
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Polymer 8: Hyperverzweigtes Polyurethan aus Hexamethylen- 
5 diisocyanat (HDD , Dimethylolpropionsaure (DMPA) und Trimethylol- 
propan (TMP) , COOH- und OH-terminiert 

400 g HDI wurden bei Raum temper a tur unter Stickstof fbedeckung 
vorgelegt. AnschlieBend wurde unter gutem Ruhren innerhalb von 2 

10 min eine Mischung aus 160 g Dimethylolpropionsaure, 160g Tri- 

methylolpropan und 720 g DMAc zugegeben. Nach Zudosierung von 0,5 
g Dibutylzinndilaurat wurde die Reaktionsmischung auf 70°C erwarmt 
und die Abnahme des NCO-Gehaltes titrimetrisch verfolgt. Bei Er- 
reichen eines NCO-Gehaltes von 0,9 Gew.% wurden 100 g Methanol 

15 zugesetzt und noch 30 min bei 70°C nachgeruhrt. AnschlieBend wifd 
das Produkt am Rotationsverdampf er im Vakuum vom Losemittel be- 
freit. 

Mittlere Molmasse calc: 2451 g/mol 

20 

Mittlere Funktionalitat: ca, 4 COOH und 5 OH 



Polymer 9: Hyperverzweigtes Polyesteramid, HYBRANE H 1500, DSM 
25 N.V., OH-terminiert 

Mittlere Molmasse calc.: 1500 g/mol 

Mittlere Funktionalitat: ca. 8 OH 

30 

Erf indungsgemaBe Druckf arben mit hyperverzweigten Polymeren 

Die Qualitat der erf indungsgemaBen Fliissigdruckf arben wurde an- 
35 hand der Haf tf estigkeit der Druckf arbe bestimmt. 

Es wurde die Haf tf estigkeit des Druckf arbenfilms auf verschiede- 
nen Bedruckstof f en bestimmt. 

40 Beispiele 1-18 

Bestimmung von Haf tf estigkeiten der hyperverzweigte Polymere ent 
haltenden Druckf arbensysteme auf verschiedenen Bedruckstof fen im 
Vergleich zu einem Standard-System 

45 

Messmethode Tesaf estigkeit 
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Das Prufverf ahren "Tesaf estigkeit" dient zur Bestimmung der Haf- 
tung eines Druckf arbenf ilms auf dem Bedruckstof f . 

Herstellen der Proben 

5 

Die auf Druckviskositat verdunnte Farbe wird auf dem vorgeschrie 
benen Bedruckstof f angedruckt Oder mit einem 6 nm-Rakel aufgezo- 
gen. 

10 Durchf uhrung der Prufung 

Ein Tesabandstreif en (Klebeband rait 19 mm Breite (Artikel BDF 
4104, Beiersdorf AG) wird auf den Druckf arbenf ilm aufgeklebt, 
gleichmafiig angedruckt und nach 10 Sekunden wieder abgerissen. 
15 Dieser Vorgang wird auf derselben Stelle des Pruf lings jeweils 
mit einem neuen Tesabandstreif en 4 mal wiederholt. Jeder 
Tesastreifen wird nacheinander auf ein weiBes Papier, bei weiBen 
Farben auf Schwarzpapier aufgeklebt. Die Prufung erfolgt sofort 
nach Applikation der Farbe. 

20 

Auswertung 



Es erfolgt eine visuelle Prufung der Oberf ldche des Prtif lings auf 
25 Beschadigung . Die Benotung erfolgt von 1 (sehr schlecht) bis 5 
(sehr gut) . 



Fur die Beispiele wurde folgende Standard-Rezeptur (Gew. Teile) 
gewahlt: 



30 



70,0 Pigment Preparation (BASF Drucksysteme) 

8,0 Nitrocellulose (Wolf) 

1,0 Oleamid (Croda) 

0,5 PE-Wachse (BASF AG) 

35 2,0 Dibutylphthalat (Brenntag) 

10,5 Ethanol 

6,0* Hyperverzweigtes Polymer als Co-Binder (gemaB 

Tabellen 1 und 2) 

2,0** Titanchelat (Du Pont) 



40 



* = 



Das hyperverzeigte Polymer wurde als 75%ige Losung in 
Ethanol zubereitet 



45 



Titanchelat wurde in der zweiten Versuchsreihe 
(Tabelle 2) weggelassen. 
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Tabelle 1: Standard-Bindemittel im Vergleich zu hyperverzweigten 
Polymer en 



Beispiel 


Co-Binder 


Bedruckstof £ (Folie) 






PP 


PET 

Melinex 800 


PA 

Walomid XXL 


1 (Ver - 
gleich) 


Standard- Polyure- 
than (PUR 7313, 
BASF) 


5 


3 


1 


2 


Polymer 1 


4 


5 


4,5 


3 


Polymer 2 


5 


5 


4,5 


4 


Polymer 3 


3,5 


4,5 


3,5 


5 


Polymer 5 


5 


3 


4 


6 


Polymer 6 


5 


5 


5 


7 


Polymer 7 


5 


4 


5 


8 


Polymer 8 


5 


5 


3 


9 


Polymer 9 


5 


5 


1 



Tabelle 2: Systeme ohne Titanchelat als Haf tvermittler 

20 



30 



Beispiel 


Polymer 


Bedruckstoff (Folie) 






PP 


PET 

Melinex 800 


PA 

Walomid XXL 


10 (Ver- 
gleich) 


S t andar d- Po lyur e - 
than (PUR 7313, 
BASF) 


1 


1 


1 


11 


Polymer 1 


4 


4,5 


4,5 


12 


Polymer 3 


4 


4,5 


4 


13 


Polymer 4 


5 


4,5 


4,5 


14 


Polymer 5 


5 


5 


3 


15 


Polymer 6 


5 


5 


5 


16 


Polymer 7 


5 


4 


5 


17 


Polymer 8 


5 


5 


5 


18 


Polymer 9 


4 


4,5 


4,5 



35 

PP = Polypropylen 

PET = Polyethylenterephthalat 

PA = Poly amid 



40 

Die Beispiele zeigen, dass die Haftung der erf indungsgemaBen 
Flussigdruckf arbe auf verschiedenen Substraten erheblich besser 
ist, als bei Verwendung von konventionellen, nicht hyperverzweig- 
ten Polymeren als Bindemittel. Bei der Verwendung konventioneller 
45 Bindemittel muss ein Haf tvermittler zwingend zugegeben werden, um 
zumindest in einigen Fallen brauchbare Ergebnisse erzielen zu 
konnen. Auf PA ist die Haftung trotz Haf tvermittler unbefriedi- 
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gend. Durch den Ersatz der konventionellen Bindemittel durch 
hyperverzweigte Polymere kann die Haf tf estigkeit gesteigert wer- 
den. Besonders vorteilhaft kann auf Haf tvermittler verzichtet 
werden. Mit hyperverzweigten Polymeren wird dennoch in alien Fal- 
5 len eine hervorragende Haftung erzielt. 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Pa t en tansp ruche 

1. Flussigdruckf arbe fur den Flexo- und/oder Tiefdruck, minde- 

5 stens umfassend ein Losemittel Oder ein Gemisch verschiedener 

Losemittel, mindestens ein Farbmittel, ein Oder mehrere Bin- 
demittel sowie optional weitere Zusatzstof f e, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei mindestens einem der Bindemittel 
um ein hyperverzweigtes Polymeres handelt, welches funktio- 
10 nelle Gruppen aufweist. 

2. Flussigdruckf arbe gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass es sich bei den f unktionellen Gruppen des hyperverzweig- 
ten Polymeren um gleichartige Oder verschiedenartige funktio- 

15 nelle Gruppen, ausgewahlt aus der Gruppe von -COOH, -C00R, 

-CONHR, -CONH 2 , -OH, -SH, -NH 2 , -NHR, -NR 2 , ~S0 3 H, - SO3R, 

-NHCOOR, -NHCONH2 , -NHCONHR oder -falls moglich- um Salze 
dieser Gruppen handelt. 

20 3. Flussigdruckf arbe gemafi Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , 
dass es sich bei den f unktionellen Gruppen um -OH und/oder - 
COOH handelt. 

4. Flussigdruckf arbe gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
25 gekennzeichnet, dass das hyperverzweigte Polymere im Mittel 

mindestens 4 funktionelle Gruppen aufweist. 

5. Flussigdruckf arbe gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass das hyperverzweigte Polymere 4 bis 30 funktionelle 

30 Gruppen aufweist. 

6. Flussigdruckf arbe gemaB einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass das hyperverzweigte Polymere wasserlos- 
lich oder wasserdispergierbar ist. 

35 

7. Flussigdruckf arbe gemaB einem der Anspruche 1 bis 6 dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei dem hyperverzweigten Polyme- 
ren um ein hyperverzweigtes Polyurethan handelt. 

40 8. Flussigdruckf arbe gemaB einem der Anspruche 1 bis 6 dadurch 

gekennzeichnet, dass es sich bei dem hyperverzweigten Polyme- 
ren um ein hyperverzweigtes Polyharnstoff polyurethan handelt. 

9. Flussigdruckf arbe gemaB einem der Anspruche 1 bis 6 dadurch 
45 gekennzeichnet, dass es sich bei dem hyperverzweigten Polyme- 

ren um einen hyperverzweigten Polyharnstoff handelt. 
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10. Flussigdruckf arbe gemaB einem der Anspruche 1 bis 6 dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei dem hyperverzweigten Polyme- 
ren um einen hyperverzweigten Polyester handelt. 

5 11. Fliissigdruckf arbe gemaB einem der Anspruche 1 bis 6 dadurch 

gekennzeichnet, dass es sich bei dem hyperverzweigten Polyme- 
ren um einen hyperverzweigten Polyether handelt. 

12 . Flussigdruckf arbe gemaB einem der Anspruche 1 bis 6 dadurch 
10 gekennzeichnet, dass es sich bei dem hyperverzweigten Polyme- 

ren um ein hyperverzweigtes Polyamin handelt. 

13. Flussigdruckf arbe gemaB einem der Anspruche 1 bis 6 dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei dem hyperverzweigten Polyme- 

15 ren um ein hyperverzweigtes Polyamid handelt. 

14. Flussigdruckf arbe gemaB einem der Anspruche 1 bis 6 dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei dem hyperverzweigten Polyroe- 
ren um ein hyperverzweigtes Polyesteramid handelt. 

20 

15. Flussigdruckf arbe gemaB einem der Anspruche 1 bis 6 dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei dem hyperverzweigten Polyme- 
ren um ein hyperverzweigtes Polyetheramid handelt. 

25 16. Drucklack zum Grundieren von unbedruckten Oder Uberlackieren 
von bedruckten Bedruckstof f en, mindestens umfassend ein I/6se- 
mittel Oder ein Gemisch verschiedener Losemittel, ein Oder 
mehrere Bindemittel sowie optional weitere Zusatzstof f e, da- 
durch gekennzeichnet, dass es sich bei mindestens einem der 

30 Bindemittel um ein hyperverzweigtes Polymeres handelt, wel- 

ches funktionelle Gruppen aufweist. 

17. Verwendung von funktionelle Gruppen aufweisenden hyperver- 
zweigten Polymeren zur Hers tel lung von Druckfarben und Druck- 

35 lacken. 

18. Verwendung von hyperverzweigten Polymeren gemaB Anspruch 17 , 
dadurch gekennzeichnet, dass das hyperverzweigte Polymere als 
Bindemittel eingesetzt wird. 

40 

19. Verwendung von hyperverzweigten Polymeren gemaB Anspruch 17 
oder 18, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den funk- 
tionellen Gruppen um gleichartige oder verschiedenartige 
funktionelle Gruppen, ausgewahlt aus der Gruppe von -COOH, 

45 -COOR, -CONHR, -CONH 2 , -OH, -SH, -NH 2 , -NHR, -NR 2 , -SO3H, - 
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S0 3 R, -NHCOOR, -NHCONH 2 , -NHCONHR oder -falls moglich- urn 
Salze dieser Gruppen handelt. 

20. Verwendung von hyperverzweigten Polymeren gemaB einem der An- 
. 5 spruche 17 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei 

dem hyperverzweigten Polymeren um ein hyperverzweigtes Poly- 
urethan handelt. 

21. Verwendung von hyperverzweigten Polymeren gemaB einem der An- 
( 10 spruche 17 bis 19 , dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei 

dem hyperverzweigten Polymeren urn ein hyperverzweigtes Poly- 
\ hams toff polyurethan handelt. 

22 . Verwendung von hyperverzweigten Polymeren gemaB einem der An- 
15 spruche 17 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei 

dem hyperverzweigten Polymeren urn einen hyperverzweigten 
Po lyharns tof f handel t . 

23. Verwendung von hyperverzweigten Polymeren gemaB einem der An- 
20 spruche 17 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass.es sich bei 

dem hyperverzweigten Polymeren um einen hyperverzweigten 
Polyester handelt. 

24. Verwendung von hyperverzweigten Polymeren gemaB einem der An- 
25 spriiche 17 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei 

dem hyperverzweigten Polymeren um einen hyperverzweigten 
Polyether handelt . 

25. Verwendung von hyperverzweigten Polymeren gemaB einem der An- 
30 spruche 17 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei 

dem hyperverzweigten Polymeren um ein hyperverzweigtes Poly- 
amin handelt. 

26. Verwendung von hyperverzweigten Polymeren gemaB einem der An- 
35 spruche 17 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei 

dem hyperverzweigten Polymeren um ein hyperverzweigtes Poly- 
amid handelt. 

27. Verwendung von hyperverzweigten Polymeren gemaB einem der An- 
40 spruche 17 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei 

dem hyperverzweigten Polymeren um ein hyperverzweigtes Poly- 
ether amid handelt. 



45 
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28. Verwendung von hyperverzweigten Polymeren gemaB einem der An- 
sprilche 17 bis 19, dadurch gekennzeichnet , dass es sich bei 
dem hyperverzweigten Polymeren um ein hyperverzweigtes Poly- 
esteramid handelt. 
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